














Abstract: Atomic  layer deposition  (ALD) was used  to prepare a  thin alumina  layer on Fischer–
Tropsch catalysts. Co‐Pt‐Si/γ‐Al2O3 catalyst was overcoated with 15–40 cycles of Al2O3 deposited 
from  trimethylaluminum  (TMA) and water vapor,  followed by  thermal annealing. The resulting 
tailored Fischer–Tropsch catalyst with 35 cycle ALD overcoating had increased activity compared 
to unmodified catalyst. The increase in activity was achieved without significant loss of selectivity 








Fischer–Tropsch  (FT)  is a  flexible  synthesis  route  that  converts  synthesis gas  into 
liquid  fuels and  chemicals  [1–3]. Recently,  the use of biomass, waste, or gaseous  side 




well  documented,  challenge  remains  to  keep  the  catalyst  in  the  desired  state  during 
reduction and FT reaction. Atomic layer deposition (ALD) provides a pathway to create 
nanoscale  overcoating  for protection  of  active  sites  and  to  stabilize  them  in  the most 
suitable  form  [3]. ALD  is  an  excellent  tool  for  catalytic  solutions due  to  its  ability  to 
produce conformal and ultrathin layers on various support materials and shapes [3,14,15]. 
While ALD has many advantages  for catalyst preparation, challenges might arise with 




samples  [19].  This  overcoating  island  growth  results  from  varying  growth  regimes 
depending  on  the  number  of  deposited  cycles,  favoring  specific  surface  locations 
especially at initial ALD cycles (<30 cycles) [20]. Despite these challenges, ALD offers an 
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towards desired products. They  explained how  an ALD overcoating  could  selectively 




nanoparticles  and  created  surface  conditions  less  susceptible  to  cobalt  crystallite 
migration and particle sintering. In these conditions, better activity could be expected, as 
to some extent, strong metal support interactions (SMSIs) are prohibited by atomic scale 
overcoating.  In  addition  to  the particle  stabilization properties,  the overcoated porous 
structure influences activity and selectivity as well. O’Neill et al. [26] reported that ALD 
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Si/γ‐Al2O3 catalysts prepared by  incipient wetness  impregnation  [27]. Furthermore, we 
present the effect of varying ALD layer thickness and the temperature annealing method 
on catalyst activity and selectivity. To explain changes in catalyst performance, catalysts 
were  characterized  with  physical  adsorption‐desorption  (BET,  BJH),  in‐situ  X‐ray 
diffraction  (in‐situ  XRD),  temperature‐programmed  reduction  (TPR),  static‐H2‐



















Support (Puralox SCCa 5–150)  140  0.46  13.2 
Catalyst  87  0.24  10.9 
Catalyst + 15c + TA  88  0.23  10.5 
Catalyst + 25c + TA  84  0.23  10.8 
Catalyst + 35c + TA  89  0.24  10.7 
Catalyst + 35c  13  0.03  8.0 








effect  of  added  overcoat  was  clearly  observed  in  the  35c  catalyst  without  thermal 
annealing,  where  BET  surface  area,  pore  volume,  and  pore  size  were  significantly 
decreased.  This  behavior was  assumed  to  result  from micropore  filling  and  surface 






















Metallic  Co  crystallite  diameter  was  calculated  from  in‐situ  XRD  measurement 
results (Table 2) with Scherrer equation (Equation (4)). In comparison to H2‐chemisorption 
Co0 particle  size,  smaller Co0 particle  size  values with  in‐situ XRD measurement was 
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Table  2. Metallic  and  oxide  cobalt  particle  size  and  cobalt  dispersion  data  from  X‐ray  diffraction  and  hydrogen 
chemisorption measurements. Catalyst with and without thermal annealing (TA). 












Catalyst  14.5  7.8  69  14  6.7 
Catalyst + 15c + TA  ‐  ‐  47  5  20.2 
Catalyst + 25c + TA  ‐  ‐  46  5  19.5 
Catalyst + 35c + TA  13.  8.3  58  11  9.0 















until 900 °C  (Figure 3). Full cobalt reduction was assumed at  this  temperature and the 
extent  of  reduction was determined  by dividing  the hydrogen  consumption  ≤  400  °C 
(reduction  temperature)  by  the  total  hydrogen  consumed  at  900  °C.  Secondly,  non‐
overcoated  catalyst  total hydrogen  consumption was used  to determine  the  extent  of 
reduction  for  the  ALD  samples.  As  ALD  overcoating  clearly  inhibited  complete  Co 










and 195 °C relate  to the nitrate residue reduction  from  the catalyst Co(NO3)2 precursor 
[32,33]. The peak at 275 °C was attributed to Co3O4 reduction to CoO and the peak at 400 









Our  results  could  support  this  finding  as  15c,  25c,  and  40c  catalysts  have  hydrogen 









Co O  H  → 3CoO  H O  (1) 
3CoO  3H  → 3Co  3H O  (2) 
Oxygen titration was assumed to follow a reversible stoichiometry. 
According to Ma et al. [22], ALD treatment can partially or fully cover catalyst active 




















limitations.  Furthermore,  temperature  differences  in  catalyst  bed were minimized  by 
catalyst bed silicon carbide dilution. In the reaction experiments, mass transfer limitations 
were shown to be negligible by varying reaction flow. In Figure 5, CO conversion as a 





Figure  5 presents  the  reaction  experiment  results, with  the  15c  and  25c  catalysts 
showing a slight CO conversion increase at space‐time 0.09 h. However, with the catalyst 
+ 35c + TA, the conversion increases from 6.7% to 10.3%. Figure 6 gives the initial activity 
phase  in  identical  reaction conditions without  space‐time or gas hourly space velocity 
normalization. 








In  addition  to  online  carbon monoxide  conversion monitoring,  a  complete mass 
balance was determined by combining online and offline measurements from gaseous, oil 
and wax  fractions. As  the  hot  and  cold  trap  separated  the  overlapping  hydrocarbon 
fractions,  the mass  balance was  determined  from  gaseous  online  samples  and  offline 








lead  to  rather  different  selectivity  (see  Supplementary Material  for  olefin  to  paraffin 
selectivity). Especially 15c and 40c catalysts promoted light hydrocarbon formation. This 
was assumed  to  result  from enhanced hydrogenation activity of olefinic  intermediates 
and a  less suitable environment  for CHx step polymerization. Catalysts with 25 and 35 
cycle  overcoating  appear  to  have  similar  enhanced  hydrogenation  abilities  while 
promoting intermediate polymerization. Interestingly, the turn‐over frequencies (TOF) in 














𝑥  ∙  𝑚𝑜𝑙
𝑚𝑜𝑙  ∙  𝑠
  (3) 











(TA)  was  required  to  have  increased  activity  for  catalyst  +  35c. When  the  thermal 





In  previous  studies,  the  favorable  effects  of  ALD  overcoating  on  catalysts  are 
explained by  the nanoporous structure achieved with  thermal annealing [3,25]. Porous 
coating stabilizes catalyst particles, while pores enable reactants to find their way onto the 
surface.  Atomic  layer  deposited  Al2O3  is  known  to  remain  amorphous  in  higher 
temperatures compared to our annealing temperature of 420 °C [26]; hence, it was unlikely 











on  low‐coordination  sites  leaving  other  areas  of  the  substrate  with  thinner  coating 
[25,39,40].  Due  to  the  FT  reaction  complexity  and  challenge  to  characterize  alumina 
overcoating on alumina supported catalyst, this low‐coordination site favoring effect on 
catalyst performance remains unclear (see Supplementary Materials for scanning electron 
(SEM) and  transmission electron microscopy  (TEM)  images). Nevertheless, our  results 
show  overall  activity  increase  for  catalyst  +  35c  +  TA  and  having  particle  size with 




have been modified  towards  increased activity.  In  literature,  terrace site  lower specific 
activity  is attributed  to a slower  intermediate  (CHx) hydrogenation and decreased CO 
dissociation [42]. ALD overcoat reformation during thermal annealing may create defects 
on terrace sites, resulting  in conditions similar to higher activity sites. This assumption 
could be  supported with  a  recent  study by Pestman  et  al.  [30], who presented  that  a 
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shortage  of  stepped  sites would  limit  hydrocarbon  formation  due  to  insufficient CO 
dissociation  locations.  They  proposed  that  if  enough  CO  dissociation  step  sites  are 






Co‐Pt‐Si/γ‐Al2O3  catalyst was  prepared  by  incipient wetness  co‐impregnation  of 
cobalt  nitrate  (Co(NO3)2∙6H2O)  and  platinum  nitrate  (Pt(NO3)2).  Tetraethoxysilane 





The  resulting  catalyst had 21.4 wt %  cobalt, 0.2 wt % platinum, and 1.6 wt %  silicon. 
Platinum  promoter  assisted  hydrogen  reduction  and  silicon  was  added  to  prevent 








pulsing  set up was used  for enhancing  the precursor diffusion.  In  this  set up,  several 
consecutive short pulses of the same precursor are fed to the reactor before long purging 
steps.  Furthermore,  substrate  agitation  was  carried  out  with  an  ultrasound  system, 
included in the POCA system. N2 (purity 99.999%) from liquid nitrogen gas was used as 
a  carrier gas. Si  (100)  (Siltronic Corporation) was used as  the  substrate  for measuring 
reference  thicknesses, and Al2O3 overcoatings were prepared  from TMA  (>98%, Strem 
Chemicals, Newburyport, USA) as a metal precursor and deionized water. 
Before reduction, the ALD overcoated catalysts were annealed in a tubular reactor at 
atmospheric pressure, N2  flow 40 Nml min−1  (~0.6 g) and with a  temperature program 





















Catalyst  sample  reducibility measurements were  performed  by H2  temperature‐
programmed reduction with a Micromeritics 3Flex 3500 (Atlanta, GA, USA) instrument. 












After 1 h of nitrogen  flushing,  thermal annealing was performed as described  earlier. 
When thermal annealing reached temperature of 420 °C, the XRD chamber was cooled 


















Hydrogen  adsorption  isotherms were measured with  a Micromeritics  3Flex  3500 
instrument. Catalyst samples (~0.1 g) were evacuated at 40 °C for 1 h and reduced in‐situ 




cobalt  surface  atoms  [6,48].  The  calculated  dispersion  percentage  was  then  used  to 
estimate the cobalt particle size (nm) in Equation (6) by assuming spherical and uniform 
metal particles with a site density of 14.6 atoms nm−2 [49]. 












in  the  conditions  described  above  for  the  static H2‐chemisorption  experiment.  Before 










After  pressure was  stabilized,  CO  addition was  started.  Initial  reaction  temperature 















Fischer–Tropsch  oil  and wax  samples were  analyzed with  offline methods  after 
sample collection. Hydrocarbon analyses for C6‐C20 and C1‐C9 n‐alcohols were performed 
with  a  Shimadzu GC‐2014  (Rxi‐5HT,  i.d.  0.32 mm  ×  30 m  ×  0.10  μm  df)  and  heavy 
hydrocarbons ranging  from C10  to C80+ were analyzed with a high‐temperature HP5890 





deposited Al2O3. Prepared and  thermally annealed catalysts were  studied  in a  tubular 




surface  resulting  in modified  activity  and  selectivity.  In  this  study, we  showed  that 
thermal  treatment  (420 °C)  for ALD overcoat  is required  to prepare a FT catalyst with 
modified surface structure leading to enhanced activity and selectivity. However, more 
thorough  characterization  of  the ALD  surface  structure  and  reactions  are  needed  to 
confirm  the  hypothesis  presented  in  this  study. ALD  catalyst  research  has  been  very 
promising and successful during  the past decade, but more  fundamental  research and 
experiments  are  still  needed  in  addition  to  efforts  for  scaling‐up  the  processes  for 
industrial manufacturing. 
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Supplementary Materials:  The  following  tables  are  available  online  at  www.mdpi.com/2073‐
4344/11/6/672/s1. scanning electron microscope (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) 
images  for  catalyst  sample with  and without ALD  overcoating; product  selectivity  as  olefin  to 
paraffin ratio. 
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